Влияние исходного вещества на выход меркарбида при синтезе by Капустина, Елена Валентиновна et al.
УНИВЕРСИТЕТСКАЯ НАУКА - 2013 , МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИЙ ФАКУЛЬТЕТ 
 
 226 
Определение концентрации основных центров и их силы прово-
дили индикаторным методом. Используя набор индикаторов с различ-
ными значениями рКа, получали распределение по силе основных цен-
тров на поверхности. Растворителем служил бензол, эталоном сравне-
ния - прокаленный BaO. Использовали индикаторы – бромтимоловый 
синий (рКа=7,2), 2,4-динитроанилин (рКа=15,0), 4-хлор-2-нитранилин 
(pKa=17,2) и 4-хлоранилин (рКа =26,5). 1 г меркарбида помещали в 10 
мл бензола и титровали 0,001 М раствором бензойной кислоты; кон-
центрация индикатора 0,1 г/л.  
 
МЕРКАРБИД В РЕАКЦИЯХ ОРГАНИЧЕСКОГО СИНТЕЗА 
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Каталитическую активность меркарбида исследовали в периоди-
ческих условиях. Реакцию оксиэтилирования проводили при 80 0C, 
масса меркарбида составляла 0,05 г, объём гептанола – 20 мл, объём 
оксида этилена – 1 мл. Кинетику реакции оксиэтилирования спиртов 
изучали волюмометрическим способом, концентрацию оксида этилена 
в жидкой фазе определяли по парциальному давлению паров в газовой 
фазе.  
Альдольная конденсация исследовалась в периодическом реакто-
ре. Исследования проводили при 80 0C, масса меркарбида составляла 
0,5 г, объём ацетона – 50 мл. Состав продуктов опреляли  хроматогра-
фически, Chrom-5 с капиллярными колонками. 
Отличие гетерогенных катализаторов заключается не только в 
возможности создать высокую концентрацию активных центров в ре-
акционной смеси, но и проявление ими селективности, связанной с 
проникновением громоздких молекул субстрата во внутреннее про-
странство катализатора. В связи с этим были изучены ситовые свойст-
ва гидроксида меркарбида в реакциях оксиэтилирования и альдольной 
конденсации. Оба эти процесса  состоят из последовательных реакций, 
с образованием продуктов большего молекулярного веса. При окси-
этилировании образуются спирты (8), а в альдольной конденсации 
продукты последовательных превращений. 
По нашему мнению, дезактивация сильных основных центров на-
блюдается в обоих процессах: при оксиэтилировании  сильные центру 
дезактивируются слабокислыми молекулами спиртов;  при альдольной 
конденсации происходит отравления сильных основных центров моле-
кулами воды, которая образуется в побочной реакции дегидратации.  
 







ВЛИЯНИЕ ИСХОДНОГО ВЕЩЕСТВА НА ВЫХОД 
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Образование полимерного ртуть – углеродного каркаса наблюда-
ется при использовании различных органических субстратов. В табли-
це  показаны выходы меркарбида при реакции красного оксида ртути с 
различными соединениями. 
Спирты  
СН3ОН С2Н5ОН С3Н7ОН i-С3Н7ОН 
< 0,5 55,11 34,87 41,01 
С4Н9ОН С7Н15ОН 3-С7Н15ОН С12Н25ОН 
14,96 2,43 4,62 < 0,5 
Альдегиды и кетоны 
HCHO CH3CHO CH3COCH3 
< 0,5 11,27 21,58 
CH3CHO CH3COCH3 
11,27 21,58 
       Для спиртов на первой стадии происходит параллельное образова-
ние соответствующих альдегидов, и их дальнейшая альдольная кон-
денсация, олигомеризация и осмоление. Низкая конверсия по спиртам, 
и особенно по альдегидам, вызвана, очевидно, тем, что реакция проте-
кает через образование альдегидов на первой стадии. 
Таким образом, селективность образования меркарбидов из раз-
личных органических субстратов определяется скоростями параллель-
ных реакций меркурирования, образования карбонильной группы и 
последовательных реакций конденсации. 
 
DETERMINATION OF MERCARBIDE SURFACE 
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Mercarbide, [CHg4O2](OH)2, is a mercury derivative of methane in 
which all of the methane hydrogen atoms are substituted by mercury atoms.  
Mercarbide exhibits basic and anion exchange properties in addition to 
showing unique stability towards mineral acids as well as oxidizing and re-
